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Abstract:  Cellulose triacetate was synthesized by a transesterification reaction of mild-acid 
pretreated lignocellulosic biomass with a stable acetyl donor of isopropenyl acetate in an ionic liquid (1-
ethyl-3-methylimidazolium acetate, [Emim][OAc]), which enabled a complete dissolution of 
lignocellulose as well as an organocatalytic reaction. The homogeneous acetylation of pretreated 
bagasse (80 ºC, 0.5 h) and subsequent precipitation process using methanol led to enriched cellulose 
triacetate with high degree of substitution (DS: 2.98) and glucose purity (~ 90%) along with production 
of lignin acetate. In the similar transesterification reactions, cellulose with both primary and secondary 
alcohols exhibited higher reactivity than xylan-based hemicellulose with only secondary alcohols. 
Interestingly, [Emim][OAc] better catalyzed the acetylation of such aliphatic hydroxyl groups than 
phenolic hydroxyl groups of lignin, despite of the inherently higher reactivity of phenol than alcohols. 
This contradiction was caused by another catalytic ability of [Emim][OAc] for a selective deacetylation 
of aromatic acetate. Consequently, these multifunction of [Emim][OAc] allowed a selective acetylation 
of aliphatic hydroxyl groups of lignin while phenolic hydroxy groups remained intact. Furthermore, the 
homogeneous transesterification in [Emim][OAc] was further applied to a direct conversion of bagasse 
with a mixed-bonding of decanoyl and acetyl groups into a functional lignocellulosic plastic with excellent 






























実験方法 (第 I章) 
バガスの直接アセチル化と多糖類・リグニン由来誘導体の分離 
 粒径 250 µm以下のバガス 0.60 gを[Emim][OAc] 10 gに添加し，真空乾燥した後，ジメチルスルホ
キシド(DMSO) 15 mLを加え，Ar雰囲気下，110 ºC, 16時間の加熱撹拌によって，完全に溶解した．
温度を 80 ºCに設定し，過剰量のイソプロペニルアセテート(IPAc) 20 mLを加え，30分間反応を行っ
た(0.33 g, 単離収率: 48%)．反応溶液を多量のメタノールに滴下し，析出した多糖アセチル誘導体
(PSAc)を濾別し，クロロホルム可溶分を回収した．一方，メタノール濾液は濃縮・精製した後，多量
の精製水を用いた再沈殿操作によって，酢酸リグニン(LigAc)を回収した(0.14 g, 単離収率: 72%)． 
希硫酸前処理バガスのアセチル化による高純度な酢酸セルロースの合成 
3.0 gのバガスを 3.0 mol L-1の硫酸水溶液に浸漬させた後，PTFE製の耐圧容器に移し，回転型オー
ブンで 160 ºC, 20分間加熱した．室温まで冷却した後，反応溶液から前処理バガスを濾別し，十分に
精製水で洗浄し，減圧乾燥した(1.8 g)。前処理バガス 0.60 gのアセチル化及び多糖類・リグニン由来
誘導体の分離工程はバガス同様であり，メタノール不溶分として酢酸セルロース(CelAc, 042 g, 単離
収率: 61%)を，メタノール可溶分として酢酸リグニン(LigAc, 0.20 g, 単離収率: 82%)を得た． 
 
結果と考察 (第 I章) 
 酢酸セルロースの簡便かつ温和な合成法の確立を目的とし，[Emim][OAc]を使用してバガスの直接ア
セチル化を行い，PSAc及び LigAcをメタノールへの溶解性の差を利用して分離した．得られた各誘導









ル化後，メタノール不溶分として得られた CelAcの 1H NMRスペクトルを図 2に示す．セルロースの
6, 2, 3位のアセチル基，セルロース骨格由来の化学シフトが明瞭に観測された一方，ヘミセルロース
骨格に基づく化学シフトが完全に消失したことから，高純度な CelAcの合成を確認した(アセチル化率: 
98%)．バガス由来 PSAcの組成はセルロース 60%，ヘミセルロース 29%であった一方，前処理バガス
由来 CelAc の組成はセルロースが 91%に増加し，ヘミセルロースは 0.5%に減少した．CelAc の分子










実験方法 (第 II章) 
セルロース・キシランのアセチル化 
 セルロース(Avicel®) 0.60 g またはヘミセルロースの主成分であるキシラン(ブナ材由来)のアセチル




 コリン酢酸/DMSO処理を施したバガスの酵素糖化残渣リグニン(ILEリグニン) 0.60 gのアセチル化
Figure 1 1H NMR spectra of PSAc in methanol-insoluble fraction (top) and LigAc in methanol-
soluble fraction (bottom), which were synthesized from bagasse. 
Figure 2 1H NMR spectrum of CelAc derived from mild-acid pretreated bagasse. 
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バガス 0.60 gのアセチル化(50 ºC, 2, 3, 4 h)を Experimental Iと同様の手順で行った後，反応溶液を
200 mLのアセトンに滴下し，析出した HemiAc(0.30, 0.14, 0.16 g, 単離収率:116, 52, 62%)を濾別し
た．アセトン濾液を濃縮し，多量のメタノールを用いた再沈殿によって CelAc(0.31, 0.47, 0.43 g, 単離
収率: 79, 118, 108%)を回収し，メタノール濾液から LigAc(0.11 g, 単離収率: 85, 84, 85%)を回収した． 
 







された．一方，反応温度を 50 ºC に低下させたところ，セルロースとキシランのアセチル化速度に明
瞭な相違が観測され，1級アルコールを有するセルロースの優位性が示された． 
各反応条件下にて得られた置換率(DS)の異なる CelAc及び XylAcのアセトンに対する溶解性試験を
行ったところ，DS: 2.5—2.8の CelAcはアセトンに可溶であった一方，XylAcは DSに関わらず微溶も







大変換率は 79%にとどまり，PhOH及び COOHの低変換率(図 4，右)が原因であることが示唆された．
しかしながら，LigAcILE-ligの全水酸基の内，約 7割が AliOHであることにくわえ，比較的低分子である
ため，アセトンや DMSOなどの有機溶媒に対する溶解性は比較的良好であった． 










実験方法 (第 III章) 
モデル低分子化合物を用いたエステル交換反応の in situ 1H NMR解析 
 フェノール及び 2-フェネチルアルコール(2-PA) (各 0.64 mmol), 両者の等量混合物(各 0.64 mmol)を
DMSO-d6 1.5mLに溶解し，1当量の[Emim][OAc] (0.64 mmol) 及び 1当量の IPAcまたはフェニルアセ
テート(PhOAc) (各 0.64 mmol) をエステル化剤として添加し，80 ºC，10 時間または 24 時間加熱し
た．アセチル化率及びエステル化剤の減少率は in situ 1H NMRの積分比から算出した．  
クラフトリグニンの脂肪族水酸基の選択的アセチル化 
 クラフトリグニン 6.0 gを[Emim][OAc] 100 gに添加し，真空乾燥した後，DMSO 150 mLを加え，
Ar雰囲気下，110 ºC, 2時間の加熱撹拌によって完全に溶解した．温度を 80 ºCに設定し，リグニンの
AliOHに対して 3当量の IPAc 5.3 mLを加えてアセチル化(1時間)を行った．続けて，リグニンの PhOH
に対して 2当量の精製水 0.74 mLを添加し，芳香族性アセチル基の脱アセチル化(1時間)を行った．反
Figure 3 OH conv. and DS of CelAcAvicel (left) and XylAc (right) at 50—80 ºC for 5—180 min. 
Figure 4 Conv. of total OH of LigAcILE-lignin at 25—70 ºC for 30 min and at 80 ºC for 5-60 min (left) 




リグニン(LigAcSelective)を回収した(5.4 g, 単離収率: 84%)． 
 比較のため，クラフトリグニンの全水酸基に対して 50当量の IPAc 220 mLを使用し，80 ºC, 1時間
アセチル化を行い，同様の回収手順によって，アセチル化クラフトリグニン(LigAcFull)を調整した． 
 
結果と考察 (第 III章) 
 リグニンの芳香族水酸基の低置換率の原因
解明を目的とし，PhOH 及び AliOH のモデル
低分子化合物としてフェノール及び 2-PA の
アセチル化反応(80 ºC, 10 時間)を in situ 1H 
















同様に in situ 1H NMRを用いて両者のアセチ









の検証として，80 ºC, 10時間の加熱条件下，2-PAに対して 1当量の PhOAcまたは IPAcをエステル
化剤として使用した際の 2-PAのアセチル化率，及びエステル化剤の減少率を比較した(図 6)．PhOAc
Figure 5 OH conv. of a molar equivalent mixture of 
2-PA and phenol with IPAc (1 eq./[2-PA]) as an acetyl 
donor in [Emim][OAc] (1 eq./[2-PA]) and DMSO-d6 at 
80 ºC 24 h, compared with results in the similar 
reactions of phenol and 2-PA in several 
Figure 6 OH conv. of 2-PA with PhOAc or IPAc (each 
1 eq./[2-PA]) as acetyl donors in [Emim] [OAc] (1 















PhOH量も変換率に含まれる．LigAcSelectiveの 13C NMRスペクトル(図 7)において，芳香族性アセチル
基のカルボニル炭素(C=OPh)及びメチル炭素(CH3Ph)に基づく明瞭な化学シフトが観測されなかったこ
とから，脂肪族アセチル基の選択なアセチル化を確認した． 得られた LigAcSelectiveは LigAcFull同様に，






実験方法 (第 IV章) 
バガスの二段階エステル交換反応による長鎖/短鎖混合エステルの導入 
 バガス 6.0 gを[Emim][OAc] 100 gに添加し，真空乾燥した後，DMSO 150 mLを加え，Ar雰囲気下，
110 ºC, 16時間の加熱撹拌によって完全に溶解した．温度を 80 ºCに設定し，バガスの全水酸基量に
Figure 7 13C spectra of LigAcSelective, LigAcFull, and Kraft lignin measured in DMSO-d6 at 70 ºC. 
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対して 0.25当量のビニルデカノエート 4.2 mLを加えてデカノイル化(30分間)を行った後，過剰量の
IPAc 200 mLを加えてアセチル化(1時間)を行った．反応溶液をアセトンに滴下し，アセトン不溶の未
反応物を除去した後，アセトン濾液を濃縮し，多量の精製水を用いた再沈殿操作によって，アセチル化






結果と考察 (第 IV章) 












窒素雰囲気下における TG測定において，CelAcDeは 349 ºCの高い熱安定性を示したが，XylAcDe 
(237 ºC) 及び LigAcDe (194 ºC)は耐熱性が比較的低いことが示された．BagAcDe及び PSAcDeの Td-
5%はそれぞれ 237 ºC及び 266 ºCであったことから，XylAcDeと比較すると，LigAcDeはより顕著に
樹脂の耐熱性の低下をもたらすことが示唆された． 
定圧荷重条件下におけるフローテスターを用いた熱流動性測定では， BagAcDe及び PSAcDeはど
ちらも高分子量体(Mw: ~ 1.5×106 g mol-1)であるにも関わらず，200 ºC未満の比較的低い温度領域にお
いて，良好な熱流動が観測された．図 8 に，フローテスター測定後に回収した試料の写真を示す．
CelAcDe (Mw: 1.0×106 g mol-1)は熱溶融時の粘度が高く，215 ºCで熱流動を開始し，直径 1.0 mmのダ
イ穴から流出した直後に硬く凝集した一方，PSAcDeの Tflowは 195 ºCに低下し，棒状の剛直で脆い成
形体となった．BagAcDeは PSAcよりもさらに低い 160 ºCで熱流動を開始し，熱加工性に優れる汎























Flexural strength d 
/ MPa 
Flexural modulus d 
/ MPa 
BagAcDe 22 76 237 160  52±1 1639±41 
PSAcDe 22 77 266 195  81±3  3000±101 
CelAcDe 20 78 349 215 106±2 3478±84 
XylAcDe 24 75 237 215 ― g ― g 
LigAcDe 22  64 e 194  ~ 30 f ― g ― g 
a Determined by 1H qNMR. b Measured by TGA under N2 atmosphere (heating rate: 10 ºC min-1). c Measured by flow tester under 
a constant pressure of 4.9 MPa (heating rate: 3 ºC min-1). d Determined by a three-point bending test (bending speed: 5 mm min-
1, N=5). e Deacetylation of phenolic moieties catalyzed by [Emim][OAc] might result in increasing the content of unreacted PhOH 
groups. f OH contentNot accurately determined because of the softening nature at r.t. g Not applicable due to the lack of enough 


















Figure 8 Pictures of lignocellulose mixed esters in the form of strings, which were molded through 
flow tester using the die with 1.0 mm of hole diameter. 

